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® Verfahren zur Herstellung von Vinylamin-Elnheiten enthaltenden wasserldallchen Copolymerlsatan 
und deren Verwendung als Nass- und Trockenverfestlgungamlttel ftir Papier. 



® Verfahren zur l^eratellung Vinyiamin-Bnheiten 
einpolymerislert enthatterxjen wasser)5slichen Gopo- 
iymerisaten durcii Copotymerisieren von a) 95 bis 10 
Mok% N-Vlnylformamid und (b) 5 bis 90 Mol-% 
eines ethylentsch ungesSttigten Monomeren aus der 
Qruppe Vinylacetat Vinylpropionat. C-bis C*-Alkylvf- 
nylether. der Ester, Nitrlle und Amide von Acrylsaur© 
und Methacrylsaure und N-Vinylpyrrolidon und an- 
schli68endes Abspalten von 30 bis 100 Mot-% der 
Fomnylgruppen aus dem Copolymerisat. Vorzugs- 

aweise kommen Copoimerisate aus N-Vinylfonmanrtid 
und VinyJacetat in Betracht deren Mononierenein- 
^heiten zu jewetis 30 bis 100 Mol-% hydrolysiert stnd. 
00 Die Copolymerisate werden bei der Herstellung von 
Papier zur Erhohung der Trocken-und NaBfestigkeit 
^des Rapiers verwendet. 
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Verfahren zur Herstellung von yinvlamin-Elnheiten enthaitenden wasseriosiichen Copolvmerisaten und 
^ deren Verwenduna ais NaB-und TrockenverfestlaunQsmtttel fiir Paoier 



Aus der US-PS 4 421 602 sind partiell ver- 
seifte, wasserlosliche Polymerisate des N-Vinylfor- 
mamids bekannt, die N-Vinyltormamid-Bnheiten 
und Vinylamin-Einheiten enthalten. Die Polymeri- 
sate werden als Mittel zur Erhohung der Flockung. 
Retention und Entwasserungsgeschwindigkeit bei 
der Herstellung von Papier verwendet. 

Aus der US-PS 4 255 548 sind Ethylen- 
Vinylamin-Copoiymerisate bekannt, die durch 
Copolynierisation von Ethylen mit N-Vlnylfonmamld 
und vollstandige Abspattung von Formylgruppen 
aus dem Copolymerisat durch Einwirkung von 
Salzsaure erhalten werden. Derartige Polymerisate 
sind beispielsweise Rockungsmittel fur in Wasser 
suspendierte feinteilige Stoffe. 

Aus der US-PS 2 721 140 ist bekannt, Polyvi- 
nylamlnhydrochiorid als Hllfsmittel bei der Herstel- 
lung von Papier zu verwenden, wobei man insbe- 
sondere Papier mit hoher Na0festigkeit erhSIt Das 
so behandelte Papier besitzt jedoch eine hohe Ver- 
gilbungsneigung. 

Der voriiegenden Erlrndung llegt die Aufgabe 
zugrunde, ein Vinyiamin-Einheiten enthattendes 
wasserl5sliches Gopolynnensat zur VerfOgung zu 
stelien, das eine hohe Lagerstabilitat hat und das 
bei der Anwendung als Papierhitfsmittei die Wei fie 
des Papiers mogiichst nicht nachtetlig l:>eeinflufit. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemMB dadurch 
geldst, daB nnan 

a) 95 bis 10 Mol-% N-Vinylformamid mit 

b) 5 bis 90 MoK% eines ethytenisch un- 
gesSttigten Monomeren aus der Gruppe der Vinyla- 
cetat. Vinylpropionat, der C,-bis C^-Alkylvinylether. 
N-Vinylpyrrolidon, der Ester, Nitrile und Amide von 
Acrylsaure und Methacrylsaure copolymerisiert 
und anschlieBend 30 bis 1 00 Mol-% der Formyl- 
gruppen aus dem Copolymerisat abspaltet. Vor- 
zugswelse spaltet man 70 bis 95 % der Formyl- 
gruppen aus dem Copolymerisat ab. Die so erhal- 
tenen Copolymerisate werden bei der Herstellung 
von Papier zur Erhohung der Trocken-und 
NaBfestigkeit des Papiers eingesetzt, wobei man 
die Copolymerisate in einer Menge von 0,1 bis 5 
Gew.%, bezogen auf trockene Fasem, dem Papier 
stoff vor der Blattbiklung zusetzt oder die Copoiy- 
merisate in der angegebenen Menge als waBrige 
Losung auf die Oberfiache des Papiers auftragt. 

Insbesondere eignen sich dafur wasserl5sliche 
Copolymerisate aus a) bis 10 Mol-% N-Vinylfor- 
mamid und b) 5 bis 90 Mol-% Vinylacetat 
und/oder Vinylpropionat. aus denen 30 bis 100 



Mol-% der Formylgruppen aus den Einheiten a) 30 
bis 100 Mo!-% der Acetyl-bzw. Propionyl-Gruppen 
aus den Einheiten b) des Copolymerisats abgespal- 
ten sind. 

5 N-Vinylfonnamid (CH, = CH-NH-CHO) kann bei- 

spielsweise nach dem Verfahren der DE-AS 12 24 
304 hergestellt werden. Es kann nach den bekan- 
nten Polymerisationsverfahren copolymerisiert wer- 
den. Als Comonomere (b) kommen hierfOr ethylenh- 

70 sch ungesSLttigte Monomere aus der Gruppe Viny- 
lacetat, Vinylpropionat, der C,-bis C*-Alkylvlnyle- 
ther, der Ester, Nitrile und Amide von Acrylsaure 
und Methacrylsaure in Betracht. Geeignete Alkylvi- 
nylether sind beispielsweise Methylvinylether, 

75 Ethylvinylether, Isopropylvinylether, n-Propylvinyle- 
ther, tert. Butylvinylether sowie n-und Isobutylviny- 
lether. Zu den Monomeren der Gruppe (b) gehoren 
auBerdem Acrylamid, Methacryiamid, Acrylnitril, 
Methacrylnitril sowie Ester der Acrylsaure und Me- 

20 thacrylsaure. die sich von Alkohoien mit 1 bis 18 
Kohlenstoffatomen ^leiten. Geeignete Alkohole fOr 
die Herstellung dieser Ester sind beispielsweise 
Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropanol. n-, iso- 
und tert. Butylether. Neopentylalkohol, 2-Ethylhexa- 

25 nol, n-Octanol, Dodekanol, Palmlthylalkohol und 
Stearylalkohol. Vorzugsweise verwendet man aus 
der Gruppe der Ester diejenigen, die sich von 
Alkohoien mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen ableiten. 
Darunter sind auch solche Ester zu verstehen, die 

30 durch Veresterung eines 2-wertigen C2-bis C4-Alko- 
hols Methacrylsaure bzw. Methacrylsaure im Mol- 
verhaltnis 1:1 hergestellt werden. Namlich Hydro- 
xyethylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat. Hydroxy- 
propylacrylate. Hydroxy proylmethacry late, Hydro- 
ps xybutylacrylate und Hydroxybutylmethacrylate. Als 
Monomer der Gruppe (b) kommt aufierdem N- 
Vinylpyrrolidon in Betracht. Die Monomeren der 
Gruppe (b) konnen entweder alleine oder auch in 
Mischung mit dem N-Vinylformamid copolymeri- 

40 siert werden. Die Copolymerisate enthalten 95 bis 
10, vorzugsweise 60 bis 40 Mol-% N-Vinylforma- 
mid und 5 bis 90. vorzugsweise 40 bis 60 Mol-% 
mindestens eines Monomeren der Gruppe (b) ein- 
polymerisiert, wobei die Summe der Mol-prozente 

45 in den Copolymerisaten immer 10O betrSgt Be- 
sonderes Interesse besitzen Copolymerisate aus N- 
Vinylformamid und foigenden Monomeren der 
Gruppe (b): Vinylacetat, Vinylpropionat, C-bis d- 
Aikylvinyiether und N-Vinylpynrolidon. 

50 Die Monomeren (a) und (b) werden unter Ver- 

wendung radikalischer Polymerisationsinitiatoren, 
z.B. von Peroxiden, Hydroperoxiden, sogenannten 
Redoxkataiysatoren oder von in radikalen zerfallerv- 
den Azo-Verbindungen polymerisiert. Die Polymeri- 
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• sation wird vorteilhaft in einem Losungs-bzw. 
VerdOnnungsmittel in dem Temperaturbereich von 
30 bis 140'C durchgefOhrt wobel unter Normal- 
druck, vermindertem oder auch unter erhohtem 
Dmck gearbeitet werden kann. Polymerisate mil 
einem hohen Molekulargewicht ertialt man, wenn 
man die Polymerisation in Wasser durchfQhrt. Dies 
kann beispielsweise fUr die Hersteliung was- 
seiiSslicher Polymerisate in waflriger Losung, als 
Wasser-in-Ol-Emulsion Oder nach dem Verfahren 
der umgekehrten Suspensionspolymerisation erfol- 
gen. Zur Hersteliung wassenjniosllcher Polymeri- 
sate tjedient man sich der Methoden der GWn- 
Wssser-Emuisionspolymerisation und der Suspen- 
sionspolymerisation. Die Polymerisattonsinitiatoren 
werden in den Ubiichen Mengen eingesetzt. z.B. 
0.1 bis 5,0 Gew.%. bezogen auf die Monomeren. 
Besonders geeignete Polymerisationsinitiatoren 
sind wasserlosliche Azo-Verbcndungen, z.B. 2.2'- 
A20-t>is-(2-Am!dinopropan)-Hydrochlorid und 4,4*- 
A20-bis-(4'-Cyan-Per>-tans§ure). 

Das Molekulargewicht der Gop>oiymensate kann 
mit Hilfe von Potymerisationsregiem und Ketten- 
vert^ngerem beeinflu0t werden. Geeignete Polyme- 
riselionsregldr sind beispteisv^se Altohote. wie 
Methanol. Ethanol, n-und Isopropanoi, Azeton, Hy- 
droxylammoniumsalze, chlorierte Kohlenwasser- 
stoffe und Thioverbindungen. wte ThiogiykoisSure. 
2-G^Aefcapt08thanol und Dodecyimercaptan. Als Ket- 
tSTTv^Sr^rer kommen z.B. mehrfunktionelle 
^Aonomere in Betracht, wte Methylen-bis-acrylamid, 
Divinytethylenhamstoff, Pentaerythrittriallylether 
und Divinylbenzol. Regler und KettenverlSlngerer 
werden gegebenenfalls in Mengen von 0,001 bis 
10. vorzugsweise O.OI bis 5 Gew.-%, bezogen auf 
die eingesetzten Monomeren, verwendet. Polymeri- 
sate eines niedrigen Molekulargewichts k5nnen 
euch dadurch hergesteitt werden. daB man die Po- 
lym^sation betspieleweise in Isopropanoi unter 
VerwerKlurig von darin ISslichen Polymerisationsini- 
tiatoren durchfUhrt. Der pH-Wert bei der Polymeri- 
sation -sofem die Polymerisation in einem 
wSSrigen Medium durchgefOhrt wird, liegt in dem 
Berelch von 4 bis 10. vorzugsweise 6 bis 8. Die 
Menge der Verdunnungs-bzw. Losemittel, die bei 
der Polymerisation verwendet werden. wird so 
gewMhK. 6aB Poiymerisatl5sungen, Suspensionen 
Oder Dispersionen anf alien, deren Feststoffgehalt 1 
bis 80. vorzugsweise 3 bis 30 Gew.% t^trggt 

Die Oban beschriebenen Copoiymerisate war- 
den durch Bnwirkung von SMuren oder Basan 
dahingehend modifiziert, dafi infolge dieser Be- 
handlung die Formylgruppe aus dem einpolymeri- 
siertem N-Vinylformamid unter Bildung von Vinyla- 
mirtgruppen abgespalten wird. Die Abspattung der 
Formylgruppen aus dem Copolymerisat erfolgt -wie 
in der US-PS 4 421 602 beschrieben ist -vorzugs- 
weise mit SalzsSure oder Natronlauge und kann in 



dem Temperaturbereich von 20 bis 100'C durch- 
gefOhrt werden. Behandelt man die Formylgruppen 
enthaltenden Copoiymerisate unter Ausschiufi von 
Wasser mit Chlorwasserstoff oder Bromwasserstoff. 

5 so entsteht unter Abspaltung von Kohlenmonoxid 
aus der N«Formylgruppe des Gopolymerisats eine 
Aminogruppe. Bei der Einwirkung von Sauren oder 
Basen auf Copoiymerisate aus N-Viny!formamid 
und Acrylnitril, Methacrylnitril, N-Vinylpyrrdlidon 

10 und Crbis C4-A!kylvinylethem werden die Monome- 
ren der Gruppe (b) im Copolymerisat kaum chemi- 
sch verandert, dagegen erfolgt die Hydrolyse des 
einpolymerisierten N-Vinylformamids zu 30 bis 
100. vorzugsweise 70 bis 95 Mol-%. Von beson- 

75 derem Interesse sind Copoiymerisate aus N-Vinyi- 
formamid und Vmylacetat und/oder Vinylproptonat. 
So erhSIt man beispielsweise aus diesen Copoly- 
merisaten durch Bnwirkung von Salzsaure t>ei ein- 
er Temperatur von SC'C Produkte. bei denen das 

20 etnpotymerisierte Acetat bzw. Vinylpropionat nicht 
verserft ist, dagegen das einpolymerisierte N-Vinyl- 
formamid zu 30 tns 1O0 Mol-% verseift werden 
kann. Behandelt man Copoiymerisate aus N-Vinyh 
formamid und Vinylacetat bzw. Vinylpropionat bei 

25 einer Tempsratur von 50*C mit Natronlauge. so 
werden die f=ormylgruppen aus dem einpoiymeri- 
sierten N-Vinylformamkl als auch die Acetyl-bzw. 
Propionytgruppen aus den einpMDiymerislerten Viny* 
laoetat bzw. Vinylpropionat in etwa gleichem MaBe 

30 aus dem Copolymerisat at^gespalten. 

Die verseiften Copoiymerisate. die durch Ver- 
seifung von lOO bis 30. vorzugsweise 70 bis 95 
% der einpolymerisierten N-Vinylformamkl-Einhei- 
ten in Vinylamin-Einheiten Qt>erfQhrt worden sind, 

35 und einen K-Wert nach Rkentscher von 50 bis 
250, vorzugsweise lOO bis 200 haben. werden 
bet der Hersteliung von Papier zur Ertidhurig der 
Trocker>-ur)d SvSaafeatigkeit des Papiers verwendet 
Die verseiften Copoiymerisate werden dat>et vor- 

40 zugsweise in w^Briger L5sung eingesetzt utkI dem 
Papierstoff vor der Blattbiklung in einer Menge von 
Oti bis 5 Gew.%. bezogen auf trockerten Faser- 
stoff zugesetzt. Copoiymerisate. in denen das N- 
Vinylformamid zu lOO % veseift tst. und bei denen 

45 das Monomer (b) Vinylacetat bzw. N-Vinylpyrroli- 
don ist. werden t>ei der Papierherstellung vorzugs- 
weise dem Papierstoff zugesetzt und bewirkeh eine 
Starke Erh5hung der NaBfestigkeit des Papiers. Die 
wiBrigen Polymert5sungen kdnrten auch auf die 

50 Oberfliche des Papiers aufgetragen warden, wobel 
die anzuwendenden Mengen 0,1 bis 5. vorzugs- 
weise 0.25 bis 1 Gew.%, bezogen auf trockene 
Fasem, betragen. Die waflrigen Losungen der 
Copoiymerisate sind bei alien bekannten Papier-, 

55 Pappe-und KartonqualitMten wiricsam. z.B. bei der 
Hersteliung von Schreib-. Druck-und Verpackung- 
spapieren. Die Papiere bzw. Pappen und Kartons 
konnen aus einer Vieizahl von Fasermaterialien 
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hergestellt werden, beispielsweise aus Sulfit-oder 
Sulfat-Zellstoff -(gebleicht oder ungebleicht. Hoiz- 
schliff Oder Altpapier oder Mischungen der genan- 
nten Faserarten bestehen). Der pH-Wert der Stoff- 
suspension betrSgt 4 bis 9. vorzugsweise 6 bis 8. 
Die obenbeschriebenen Copolymerisate werden 
vorzugsweise in einer Mange von 0,25 bis 1 
Gew.%, bezogen auf trockenen Faserstoff, der 
Papierstoffsuspension vor der Blattbildung zuge- 
setzt und fQhren zu einer Erhohung der Trocken- 
und Nafifestigkeit des Papiers. 

Die in den folgenden Beispielen angegebenen 
Telle sind Gewichtsteile, die Prozentangaben be- 
ziehen sich auf das Qewicht der Stoffe. Der K-Wert 
der Poiymerisate wurde nach H. Rkentscher. 
Geliulose-Chemie 13, 58-64 und 71-74 (1932) bei 
einer Temperatur von 25 in 5%igen waerigen 
Kochsalzlosungen bei einer PolymerkonzentratiDn 
von 0,5 Gew.% bestimmt; dabei bedeutet K = 
k.10\ 

Die Papierblatter wurden in einem Rapid- 
KQthen-Laborblattbildner hergesteltt. Die Trocken- 
reiSiange wurde gennai3 DIN 53112. Blatt 1 und die 
NaereiBlange gemaB DIN 53112. Blatt 2. bestimmt 

Die Laugenfestigkeit wurde in 6&r giek^hen 
Weise bestimmt wie die Nadfestigkeit, wobei an- 
steDe von Wasser eine 1%ige Natronlaugeiosung 
zur Trankung der Papiere (5 Minuten bei 50 "C) 
verwendet wurde. Die WeiBe der PapierblStter wur- 
de mit Hiife eines Ref>e)donsfotometers (Elrefo- 
GerMt) nach DIN 53145 bestimmt 



Herstellung der Copolymerisate 
Bei spiel 1 

In einem 2-Liter-PilotrQhrwerk, das mit Thermo- 
meter, KQhIer. Stlckstoffeinleitungsrohr und 2 
Tropftriclitem versehen ist. wird eine Mischung aus 
600 g Wasser, 3 g eines Copolymerisats aus 
Styrol und Maleinsaureanhydrid im Molverhaltnis 1 
: 1 vom Molgewicht (Gewichtsmittel) 150 OOO in 
Form der 30%igen wSflrigen Losung des Na-Sal- 
zes, 1,5 g Natriumpyrophosphat, 27 g Vinylacetat, 
18 g N-Vinylformamid und 0,1 g 2,2-Azo-bis(2.4- 
dimethylvaleronitril) auf eine Temperatur von 65*0 
erhitrt. Nachdem die Polymerisation angesprungen 
ist, gibt man innerhalb von 3 SturnJen 243 g Vinyia- 
cetat, 0,9 g 2,2-Azo-bfs(2,4-Dimethyivaleron!triI) 
und 162 g N-Vinylformamid zu und halt die Tem- 
peratur bei 65**C. Nach Zugabe der Monomeren 
wird die Mischung noch 2 Stunden bei 75 •'0 gehal- 
ten, dann mit 300 g Wasser verdunnt und nach 
Zugat>e von 0,2 g 2,2-Azo-bis-lsobutyrolnitril noch 
3 Stunden bei 65 bis 82** C nachpolymerisiert. 
Danach setzt man nochmals 0,2 g 2,2 Azo-bis- 
tsobutyronltril zu und erhitzt die Mischung bis zum 



Sieden, wobei die die max. tnnentemperatur zuietzt 
98*0 betragt. Es entsteht erne hochviskose, homo- 
gene weiBe Paste eines Copolymerisats aus 60 % 
Vinyl-acetat und 40 % N-Vinylformamid. 

5 

Hydrolyse 

In einem Koiben. der mit einem RQhrer verse- 
w hen ist. wird das obenbeschriebene Copoiymerisat 
aus 40 % N-Vinylformamid und 60 % Vinylacetat 
in Fon-n einer 20%igen wafirigen Suspension vor- 
gelegt und 38%ige Salzsaure zugetropft Man ver- 
wendet 2 Mol SalzsSure pro Mol N-Vinylfonmamid- 
15 Anteil im Copoiymerisat Die Hydrolyse wird bei 
einer Temperatur von 60*0 innerhalb von 6 Stun- 
den durchgefuhrt. Dabei hydrolysieren 100 Mol-% 
des einpolymerisierten N-Vinylformamid und 90 
Mol-% des einpolymerisierten Vinylacetats. Man 
20 erhalt eine wafirige Losung, die bei einer Tempera- 
tur von 20*0 eine Viskositat von 600 mPas hat 
Der Feststoffgehalt der Losung betragt 12,2 
3ew.%, der K-Wert des Copolymerisats betragt 
100. 

25 

BeisDiel 2 

Nach der in Beispiel 1 gegebenen Vorschrift 
30 wird ein Copoiymerisat aus 60 % N-Vinylformamid 
und 40 % Vinylacetat hergestellt das als hochvis- 
kose, weiSe Paste anfiel. Die Polymerkonzentration 
der Paste betrug 26,2 %. Die Paste wurde dann in 
einem Koiben, der mit einem RQhrer versehen war, 
35 mit 1 Mol einer 38%igen Salzsaure/Mol N-Vinylfor- 
mamidanteil im Cqx)lymerisat versetzt und an- 
schlleBend 4 Stunden auf eine Temperatur von 
60*C erw^mnt Nach dieser Zelt waren 90 Mol-% 
des einpolymerisierten N-Vinylformamid und 80 
40 Mol-% des einpolymerisierten Vinylacetats hydroly- 
siert. Die Viskositat der so erhattenen 17,9 %igen 
Poiymerlosung t)etrug 3 750 mPas; der K-Wert 
des Copolymerisates 150. 

45 

Anwendungstechnische Beispiele 
Bei^pi^l 5 

50 Aus 50 % Fichtensulfitzelistoff und 50 % Bu- 

chensulfitzellstoff wurde eine 0,5%tge Stoffsuspen- 
sion in Wasser hergestellt Der pH-Wert der Su- 
spension betrug 7,5, der Mahlgrad 30*SR Die 
Stoffsuspension wurde in vier gleiche Teile geteilt 

65 und jeweils unter folgenden Bedingungen zu 
Blattem einer Flachenmasse von 80 g/m^ verarbei- 
tet: 
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, a) Der Stoffsuspension wurde nichts zuge- 

eetzt. 

b) Der Stoffsuspension wurde 1 %. jeweils 
bezogen auf die Feststoffe. einer wafirigen Losung 
ernes harKlelsQbiichen NeutralnaBfestharzes auf Ba- 5 
sts eines Umsetzungsproduictes von Epichlorhydrin 
und einem Polyamidoamin aus Diethytentriamin 
und Adipins3ure zugesetzt. Das Neutralna0festharz 
wurde genna/3 Beispiel 1 der US-PS 2 926 116 
hergesteitt. io 



c) Der Stoffsuspension wurde 1 %, jeweils 
bezogen auf- die Feststoffe. einer wSBrigen Losung 
eines Polyvinylaminhydrochlorids (K-Wert 95) 
gemSfi US-PS 2 721 140 zugesetzt. 

d) Der Stoffsuspension wurde 1 %, jeweils 
bezogen auf die Feststoffe, des gemafi Beispiel 1 
erhaftenen hydrolysierten Copolymerisats zuge- 
setzt. 

Von den vier gemafl a) bis d) erhaltenen 
Biattem wurde die TrockenreiBISnge, die 
NaBreiBlgnge und die Weifie geprOft. Die Ergeb- 
nisse sind in Tabeile 1 zusammengefa0t. 



Tabelle 1 



Tr ockenr ei Blange (m ) 

NaBreiiSlange (m) 
Papier ungealtert 
Na£rei£lMnge (a) 
Papleralterung 5 mln lId*C 
Weifie (% Remiss ionswert) 



a) 
2 380 



0 

87,0 



b) 
2 990 

720 



920 
79,4 



c) d) 

( erf indungs gemafi ) 
2 850 3 100 



670 . 

850 
75,2 



810 

940 
80,4 



ifiiSBifiil 

Aus 100 % Fichtensuffitzellstoff wurde eine 
0.5%ige Stoffsuspension In Wasser hergestellt. 
Der pH-Wert der Suspension betrug 7,5, der Mahl- 
grad 35*SR. Die Stoffsuspension wurde in vier 
gleiche Teile geteitt und jeweils unter folgenden 
Bedingungen zu Bldttem einer RSchenmasse von 
80 g/m' verarbeitet: 

a) Der Stoffsuspension wurde nichts zuge- 
setzt. 

b) Der Stoffsuspension wurde 1 %. jeweils 
t>ezogen auf die Feststoffe* . einer wMfirigen Losung 
eines handelsUblichen Neutralna^festharzes auf Ba- 
sis eines Umsetzungsproduktes von Epichlorhydrin 



30 



35 



40 



45 



und einenn Polyamidoamin aus Dtethylentriamtn 
und Adipinsdure zugeeatzt Das Neutralnafifestharz 
wurde gem&6 Beispiel 1 der US-PS 2 926 116 
hergestellt. 

c) Der Stoffsuspension wurde 1 %, jeweils 
bezogen auf die Feststoffe, einer wSBrigen L5sung 
eines Polyvtnyiamin-hydrochlorids (K-Wert 95) 
gemie der Lehre der US-PS 2 721 140 zugesetzt - 
(pH-Wert mit Natronlauge auf pH 6% etngesteilt). 

d) Der Stoffsuspension wurde 1 %, jeweils 
bezogen auf die Feststoffe des hydrolysierten 
Copolymerisats zugesetzt. das tm Beispiel 2 be- 
schrieben ist. 

Von den 4 gemaB a) bis d) erhalter>en Blattern 
wurde die TrockenreiBISnge. die NaBreiBlange. die 
Laugenfestigkeit und die WelBe geprCJft. Die Ergeb- 
nisse sind in Tabelle 2 zusammengefaBt. 



50 



55 



5 
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Tabelle 2 



a) 



b) 



c) 



d) 



Trockenreil3iange (m) 



( erf 1 ndungs gema6 ) 
4 350 4 950 5 300 5 450 



NaiSreiBlange (m) 

Papier ungealtert 0 940 

NaJareifilMnge (m) 

Papieralterung 5 min llO'C 0 1 350 

Laugenfestigkelt (m) 

1 % Natronlauge 5 inin 50 *C 

Papier ungealtert 0 690 

Laugenf est igke i t (m) 
1 Z Natrotaauge 5 min 50 
Papieralterung 5 min llO'C 
Wei£e 



950 



1 120 



890 



0 

79,7 

25 



840 
72,0 



975 
69,5 



1 100 



1 300 



970 



1 090 
72,5 



AnsprUche 

1. Verfahren zur Herstellung von Vinylamin- 
Einheiten einpolymerisiert enthaltenden was- 
serioslichen CJopolymerisaten durch Copolymerlsie- 
ren von N-Vmytformamid mit ethylenisch un- 
gesSttigten Monomeren und Abspaltung von For- 
mylgruppen aus dem Copolymerisat, dadurch oe* 
kennzelchnet . daB man 

a) 95 bis 10 Mol-% N-Vinylformamid mIt 

b) 5 bis 90 Mol-% eines ethylenisch un- 
gesattigten Monomeren aus der Gruppe Vjnylace- 
tat Vmylpropionat der G,-bis C^-Alkyivinylether, N- 
Vinylpyrrolldon der Ester. Nftrile und Amide von 
AcrylsSure und MethacrylsSiure 

copolymerisiert und anschlieBend 30 bis 100 
Moi-% der Formylgruppen aus dem Copolymerisat 
abspaitet. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch oe- 
kennzelchnet . dai3 man 70 bis 95 % der Formyl- 45 
gruppen aus dem Copolymerisat abspaltet. 

3. Verwendung der nach den AnsprQchen 1 
und 2 erhaltlichen Copolymerisate bei der Herstel- 
lung von Papier zur Erhohung der Trocten-und 
Na0festigkett des Papiers. 50 



30 



35 



40 



4. Verwendung nach Anspmch 3, dadurch oe- 
kennzelchnet da0 man die Copolymensate in einer 
Menge von 0.1 bis 5 Qew.%. bezogen auf troc- 
kene Fasem. dem Papierstoff vor der Blattbildung 
zusetzt. 

5. Verwendung nach Anspruch 3, dadurch oe- 
kennzelchnet. daB man die Copolymerisate in eirier 
Menge von 0,1 bis 5 Gew,%, bezogen auf troc- 
kene Fasem, auf die OberflSche des Papiers auf- 
tragt, 

6. WasserlSsliche Copolymerisate. erhaltlich 
durch Gopolymerisation von 

(a) 95 bis 10 Mol-% N-Vinylformamid und 

(b) 5 bts 90 Mol-% Vinylacet^ und/oder 
Vinylpropionat. 

und anschlieflende ^spaitung von 30 bis lOO 
Moh% der Formylgruppen aus den einpolymeri- 
slerten Einheiten (a) und 30 bis 100 Mol-% der 
Acetyl-bzw. Propionylgruppen aus den einpolymeri- 
sierten Einheiten (b) des Copofymerisats. 

7. Wasserlosliche Copolymerisate gemSfi Ans- 
pruch 6. dadurch qekennzeichnet , daC jeweiis 70 
bis 95 Mol-% der hydrolysierbaren Gruppen aus 
den Monomeren-Einheiten (a) und (b) des Copoly- 
merisats abgespatten sind. 
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